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钢铁表面超疏水复合涂层的制备 
及其耐蚀性能研究 
王九华，郑大江，宋光铃 
（厦门大学 材料学院，厦门 361005） 
摘  要：目的 在钢铁表面制备超疏水复合涂层，提高其耐蚀性能。方法 利用两步法，将 45#钢片放在简单
的镀锌溶液中（40 g/L ZnCl2，200 g/L KCl，20 g/L HBO3）进行直流电沉积，调节电沉积时间和电流密度，
在钢片表面获得具有一定结构差异的镀锌层，然后使用 0.05 mol/L 的硬脂酸改性得到复合涂层。测试该涂层
与水的接触角，使用 SEM、XRD 和 FT-IR 等技术对它们的形貌和化学组成进行表征和分析，通过测试极化
曲线评价涂层的耐蚀性能。结果 随电沉积时间的延长和电流密度的增大，45#钢表面水的接触角先升高后降
低。当电流密度为 6 A/dm2，电沉积时间为 20 min 时，在钢片表面成功获得团簇颗粒状的微纳结构镀锌层，
平均颗粒大小<20 μm，镀层厚度为 40~50 μm。改性之后得到具有超疏水性能的复合涂层，水的接触角达
155.4，复合涂层的自腐蚀电流密度降低了一个数量级。结论 通过调节电沉积时间和电流密度可以在简单
的镀锌溶液中制备得到具有微纳粗糙结构的锌镀层，经改性后获得具有超疏水性能的复合涂层。该复合涂
层兼具牺牲阳极和超疏水性能，耐蚀性得到有效提高，可保护钢铁基体。 
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Preparation and Corrosion Resistance of Superhydrophobic  
Composite Coating on Steel Surface 
WANG Jiu-hua, ZHENG Da-jiang, SONG Guang-Ling 
(College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 
ABSTRACT: The work aims topreparesuperhydrophobic composite coating on steel surface andimprove its corrosion resis-
tance. The two-step method was used to put the 45# steel sheet in a simple galvanized solution (40 g/L ZnCl2, 200 g/L KCl and 
20 g/L HBO3) for direct current electrodeposition. The electrodeposition time and current density were adjusted to obtain zinc 
coatings with certain structural difference on the surface of the steel sheet. Then the composite coating was obtained by the 
stearic acid of 0.05 mol/L through modification. The water contact angle of the coating was tested. Scanning electron micros-
copy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) were employed to investigate the 
表面失效及防护 
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morphology and chemical composition of the coating. The corrosion resistance of the coating was evaluated by testing the po-
larization curve. The water contact angle of the surface of 45# steel increased first and then decreasedwith the extension of 
electrodeposition time and increase of current density. When the current density was 6 A/dm2 and the electrodeposition time was 
20 min, the micro/nano structure galvanized layer on the steel sheet was successfully obtained. The average particle size was < 
20 μm, the thickness of the coating was 40~50 μm. The hydrophobic coating obtained after modification hadthe water contact 
angle of 155.4 degrees, and the self-corrosion current density of the composite coating wasreduced by an order of magnitude. 
The zinc coating with micro/nano roughness structure can be prepared in a simple galvanized solution by adjusting the 
electrodeposition time and current density. The composite coating with super hydrophobic properties is obtained after 
modification. The composite coating has both sacrificial anode and superhydrophobic properties and can effectively improve the 
corrosion resistance of the coating and protect the steel. 
KEY WORDS: superhydrophobicity; micro/nanostructure; two-step method; electrodeposition; sacrificial anode; corrosion 
金属以其优异的工艺和力学性能广泛，应用于工
业生产和日常生活中。其中碳钢是一种最常用的工程
材料，由于其价格低廉，易于切削加工和冶炼，调质
后具有较好的综合力学性能，所以广泛地应用于建
筑、桥梁、铁道、车辆、船舶和各种机械制造工业等，
而且在近代的石油化工等方面﹐也得到大量使用。铁
的化学性质活泼，在空气中极易发生腐蚀，使得使用
寿命大幅缩短，也产生了巨大的资源浪费。磷化处理
和铬酸盐处理被广泛应用于金属防腐领域，此两种传
统方法虽然能显著提高金属寿命，但同时也造成了严
重的环境问题[1]。金属镀层也是应用广泛的防护层，
除了可以在表面形成耐蚀层，还可以镀上比基体更活
泼的金属作为牺牲阳极保护基体，其中电镀是实现这
一目的最为经济实用的手段。传统电镀会造成严重的
环境污染，寻求更加环保的电镀技术一直是研究者们
探索的一个重要方向。 
近年来，超疏水表面用于腐蚀防护引发了人们的
广泛关注[2]，在钢铁表面制备超疏水涂层是提高钢铁
耐蚀性的有效途径之一。通过在金属表面构造超疏水
结构，可以减少 H2O 的附着，达到自清洁效果，从
而降低发生电化学腐蚀的几率。随着人们对超疏水形
成机理的认识越来越清晰，发展了多种制备超疏水表
面的方法和技术，例如印制[3]、模制[4]、飞秒激光脉
冲[5]、刻蚀[6]、溶胶-凝胶技术[7]、化学气相沉积[8]和
电化学工序[9]等。其中的一些方法和技术存在造价昂
贵或应用场景受到限制的弊端，使得其不能大规模应
用于制备所需超疏水表面。比较简单、低成本、易规
模化的方法，如电沉积，可应用于广泛的基底材料，
是一种获得超疏水涂层的理想途径，受到人们的青
睐。现有的电沉积制备超疏水的方法主要有以下三 
类[10]：一步法，涂层具有固有的电沉积产生的分层粗
糙结构形成的非润湿性能；分步法，涂层表面有一定
粗糙度，进一步改性可得到低表面能超疏水表层；共
沉积惰性和疏水性颗粒，可得到超疏水复合涂层。 
目前，许多科学工作者对电沉积获得超疏水表面
的工作进行了报道，Liu 等人[11-15]分别在 Fe、Cu、 
Al、Mg 和 Zn 等金属及其合金基体上通过不同电沉
积工艺一步获得了超疏水表面，通过改进工艺提高了
金属表面的力学性能和耐蚀性能。Zhang 等人 [16-22]
在基体上电沉积金属镀层后，分别研究了后期不同的
改性方法对得到超疏水表面的影响，通过改性降低了
金属镀层的表面能，促进了表面的超疏水性能。Huang
等人 [23-27]分别在不同基体上利用第二相颗粒与沉积
层复合获得了超疏水表面，超疏水第二相颗粒可以较
明显地改善膜层疏水性能。在上述获得超疏水表面的
过程中，电沉积使用的镀液，大多数因成分复杂，含
有各种添加剂，导致废液处理困难。为了避免这些困
难，最好采用简单的镀液，因为镀液的简化，会使废
液的成分也相对简单，处理方便。 
文中利用成分最为简单的电沉积镀液，通过两步
法制得一种兼具牺牲阳极保护和超疏水表面性能的
复合涂层。该技术相对其他类似的超疏水表面制备方
法而言，具有简易、实用、环保、性能可调和功能多
样的优点。 
1  试验 
1.1  材料和试剂 
实验基体材料为 45#钢，主要化学成分为：C 
0.37%~0.45%、 Si 0.17%~0.37%、Mn0.5%~0.8%、 
S0.17%~0.3%、P≤0.035%、Cr≤0.25%、Ni≤0.25%、
Cu≤0.25%，Fe 余量。将试样尺寸加工为 20 mm× 
20 mm×10 mm。所用的化学试剂有：氯化锌、氯化钾、
硼酸、乙醇、0.1 mol/L HNO3（均为分析纯），硬脂
酸（化学纯），去离子水。改性溶液为 0.05mol/L的
硬脂酸乙醇溶液。 
1.2  超疏水涂层的制备 
用直流电源（Keithley2260B，泰克科技（中国）
有限公司）在室温条件下（25 ℃）进行基体表面电
沉积。将 10 g氯化锌、50 g氯化钾和 5 g硼酸溶解在
250 mL 的去离子水中，搅拌均匀，制备得到电沉积
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溶液，用 1 mol/L盐酸溶液调节 pH至 4.0。将 45#钢
（20 mm×20 mm×10 mm）用 400#、800#和 1200#砂纸
依次打磨，然后放入无水乙醇中超声清洗 10 min，再
置入 0.1 mol/L的 HNO3溶液中浸泡 10 s，取出用去
离子水清洗吹干。室温下（25 ℃）将基体试样放入
电沉积镀液中，分别采用不同电流密度和不同电沉积
时间得到不同的镀层。将电沉积获得的试样放入干燥
箱中 80干燥 1h，取出放入改性溶液中浸泡 3 h，再
取出放入真空干燥箱中 80干燥 30 min，得到超疏水
表面。 
1.3  测试与表征 
用场发射扫描电子显微镜（SU-70，SEM，日本
株式会社日立高新技术）进行镀层形貌观察，加速电
压为 10kV。用 X射线衍射仪（DB-A25，XRD，布鲁
克公司）和傅立叶变换红外光谱仪（Nicolet is10，
FT-IR，赛默飞世尔科技（中国）有限公司）分析改
性前后的镀层化学组成，比较分析硬脂酸在镀层表面
的存在状态。在室温条件下，用接触角测定仪
（DSA20，德国克吕氏有限公司）进行不同条件参数
所制备镀层对水的接触角测试，分析涂层的润湿性。
每个样品取 5个不同的点测试，取平均值作为最终的
测量值。用电化学工作站（AutoLab，瑞士万通）测 
 
试镀层的电化学腐蚀性能。电化学测试采用三电极体
系进行，大小为 20 mm×20 mm的样品作为工作电极，
铂电极为对电极，饱和 Ag/AgCl电极作为参比电极。
测试前样品先浸泡在 3.5%NaCl 溶液中静置 5 min，
使开路电位达到稳定。测试在室温下进行，扫描速率
为 10 mV/s，获得动电位极化曲线。用可控湿度循环
腐蚀盐雾箱（Q-FOG CRH600-HSC，美国 Q-Lab 公
司）评价涂层的耐蚀稳定性和疏水稳定性。 
2  结果与讨论 
2.1  电沉积参数对镀层表面形貌和疏水性
的影响 
图 1 为不同电流密度下经过 20 min 沉积得到的
镀 Zn层表面结构 SEM图。当电流密度为 3 A/dm2时，
镀层较为平整，基本没有粗糙结构，如图 1a 所示。
随着电流密度的增大，表面逐渐出现一些团簇球状颗
粒结构，导致表面结构变得较为粗糙。当电流密度达
到 5 A/dm2后，其表面形貌基本不再发生变化，只是
团簇颗粒的大小和均匀性有所差别，此时颗粒最大。
随电流密度的进一步升高，颗粒大小有所下降，如图
1c—f所示。 
 
 
图 1  不同电流密度下沉积 20 min得到的镀 Zn层结构 SEM图 
Fig.1 SEMimages of the zinc coatings obtained at different electroplating current densities after a depositiontime of 20 min 
 
图 2为以 6 A/dm2电流密度进行不同时间的电沉
积得到的镀 Zn 层结构 SEM 图。电沉积时间在 5~ 
20 min时，表面都分布有团簇球状颗粒结构，且团簇
颗粒随时间逐渐增大，使镀 Zn 层表面结构越来越粗
糙，如图 2a—d 所示。当沉积时间超过 20 min 后，
颗粒团聚现象加剧，镀膜粗糙表面均匀性下降，如图
2e—f所示。 
将以上不同参数沉积得到的镀 Zn 层及经硬脂酸
处理后的镀层进行接触角测试，相应的变化规律如图
3所示。结果显示，固定沉积时间时，随着电流密度
的增大，获得的镀层表面接触角先增加后降低。电流
密度为 3 A/dm2时，改性后的镀层表面仅为疏水结构，  
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图 2  以 6A/dm2电流密度电沉积不同的时间得到的镀 Zn层结构 SEM图 
Fig.2 SEMimages of the zinc coatingsdeposited at an electroplating current density of 6A/dm2after different electroplating time 
 
 
 
图 3  水的接触角随电流密度和沉积时间的变化关系 
Fig.3 Variation of contact angle along with electroplating  
time and the current density: a) contact angle-current  
density; b) contact angle- electroplating time 
 
提高电流密度后沉积的样品均为超疏水结构。沉积电
流密度为 6 A/dm2时，接触角达到最大，这与图 1中
的 SEM 表面形貌相对应。电流密度为 3 A/dm2时，
沉积层较为平整，没有粗糙结构。随着电流密度的增
大，表面逐渐出现团簇颗粒结构，这导致平整表面结
构变粗糙，随后表面结构团簇颗粒大小越来越不均
匀，这可能导致了空隙中的空气支撑表面水滴的作用
受到影响，从而导致整体疏水性能下降。 
固定沉积电流密度时，随着沉积时间的增加，获
得的镀层表面接触角先增加后降低。15~20 min时，
接触角达到最大，这与图 2 中的 SEM 表面形貌相对
应。电沉积时间在 5~30 min，表面都分布有团簇颗粒
结构，只是团簇颗粒随时间在逐渐长大。这导致了表
面结构越来越粗糙，且团簇大小不均匀性增大，从而
可能导致表面结构空隙中的空气逐渐失去支撑表面
水滴的作用，使疏水性能下降。 
2.2  样品表面结构的表征 
图 4显示了最佳参数（电流密度为 6 A/dm2，电
沉积时间为 20 min）下沉积前后样品的 SEM表面形
貌和截面图。在最佳的电沉积工艺条件下，得到了均
匀分布的团簇颗粒粗糙结构，平均粒径小于 20 μm（图
4b和 c），沉积层厚度约为 40~50 μm（图 4d），相
较于抛光基体的接触角 76.2，颗粒状结构表面的接
触角提高到了 155.4，达到了超疏水，表明此镀层具
有良好的疏水性。按照 ISOR1514 使用 QFH 型百格
刀对改性前的镀层进行结合力测试，切口的边缘完全
光滑，粘上胶带再揭开，格子边缘没有任何剥落，说
明镀层结合力优异，为 ASTM-5B等级。 
由图 5可以看出，改性前后镀层的表面结构在扫
描电镜下观察无显著差异，说明附着于镀锌层上的硬 
第 47卷  第 10期 王九华等：钢铁表面超疏水复合涂层的制备及其耐蚀性能研究 ·169· 
 
 
 
图 4  基体经电沉积前后表面的 SEM图像 
Fig.4 SEM imagesof the substrate surface before and after electroplating: a) substrate surface before electroplating; 
b) substrate surface after electroplating; c) magnified image of (b); d) cross-sectional image of (b) 
 
 
 
图 5  样品表面镀锌层改性前后的 SEM图像 
Fig.5 SEM imagesof zinc coating on sample surface before(a) and after(b) modification 
 
脂酸膜极薄。图 6 给出了 45#钢基体、镀锌层和经硬
脂酸改性之后的镀锌层的 XRD 图谱。可以看出，经
硬脂酸改性之后的镀锌层出现了基体 45#钢（110）和
（112）晶面的峰，而刚沉积的镀锌层不存在基底峰，
可以判断锌层会逐渐被硬脂酸溶解，使得小面积基体
铁裸露到表面。由于锌是活泼金属，极易与酸发生反
应，虽然硬脂酸是弱酸，可能依然会导致金属的少量
溶解。因此制备该超疏水涂层时，对镀锌层改性的时
间不宜过长，而且还需要在能保证表面具有超疏水性
能的情况下，尽量延长电沉积时间。这样可以使镀锌
层厚度增加，以免留下空隙，影响涂层的防腐。 
图 7 为硬脂酸改性前后的镀锌层的傅里叶变换
红外光谱。可以看出，在 2848 cm1和 2918 cm1处出
现的两个吸收峰分别为—CH2—和—CH3 的对称和反
对称伸缩振动吸收峰，在 1465 cm1和 1541 cm1出现
了 CH3(CH2)16COO—基团中—COO—的伸缩振动吸
收峰[28]。这表明经过硬脂酸改性后，镀锌层表面出现
了—CH3，是构成低表面能的关键。 
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图 6  45#钢基体、沉积锌层和经硬脂酸改性 
之后的沉积锌层的 XRD图谱 
Fig.6 XRD patterns of the 45# steel substrate/electrodeposited 
zinc coatingand electrodeposited zinc coating  
modified by stearic acid 
 
 
 
图 7  样品表面镀锌层改性前后的 FT-IR谱图 
Fig.7 FT-IR spectrum of electrodeposited zinccoating on 
sample surface before and after modification 
 
2.3  涂层的腐蚀性能测试 
为了评价该超疏水涂层的防腐性能，对基体 45#
钢试样、镀锌层试样和改性复合涂层试样进行了极化
曲线测试，结果如图 8 所示。可以看出，45#钢表面
镀上一层锌金属后，其腐蚀电位负移，在腐蚀环境中
存在优先腐蚀的倾向，可以对 45#钢基底起到牺牲阳
极的阴极保护作用。经硬脂酸改性后的镀锌层样品
（C）相比于未改性的镀锌层样品（B），虽然开路
电位有所正移，对基底碳钢的阴极保护效应有略微的
减弱（仅 100 mV），但自腐蚀电流密度（Jcorr）却降
低了 1个数量级。说明硬脂酸改性后，镀锌层自身的
抗腐蚀性或寿命大大提高，可为基底提供更长时间的
保护。从极化曲线上看，45#碳钢在负于－800mV 时
就已经出现电流急剧增大析氢，更负的保护实际上并
没有必要。因此硬脂酸使镀锌层电位正移，不仅可延
长镀锌层寿命，而且有益于降低其对基底的过保护。 
按照 GB/T10125—1997 进行盐雾试验。结果表
明，经过涂层保护的基体在 5.0%NaCl溶液连续喷雾
48 h之后才出现局部腐蚀，如图 9所示。该超疏水复 
合涂层可以显著提高 45#钢基体的耐蚀性能。在盐雾
试验条件下，涂层表面形貌变化明显，疏水稳定性不
是很理想。为了得到疏水性能更加稳定的涂层，还需
进一步探索。 
 
 
 
图 8  45#钢基体、镀锌层试样和复合涂层试样的极化曲线 
Fig.8 Polarization curvesof the 45# steel substrate,45# steel 
substrate with electrodeposited zinc coating and45# steel 
substratewith composite coating 
 
 
 
图 9  盐雾试验不同时间涂层表面形貌 
Fig.9 Surface morphologies of coatings at different  
time during salt spray test 
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文中利用两步法在 45#钢表面成功制备了一层兼
具牺牲阳极和超疏水性能的复合涂层。首步镀 Zn 层
制备工艺简单，电镀溶液简单环保，不含任何有机添
加剂。该镀锌层不仅可以作为牺牲阳极，且具有一定
的疏水性，可保护基体免受腐蚀。对该镀锌层进行硬
脂酸改性，可获得具有超疏水性能的表面，进一步提
高对自身的耐蚀性，改善对钢基体的保护性。 
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